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 تقدیم به پدر و مادرم

  

 که از نگاهشان صلابت

 از رفتارشان محبت

 و از صبرشان ایستادگی را آموختم

 

 

 تقدیم به برادران وخواهرانم

که همواره در طول تحصیل متحمل زحماتم بودند 

 .و وجودشان مایه دلگرمی من می باشد.
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 تشکر و قدردانی 

نامهه را بهه پایهان رسهانده و ا      ناش توفیق داد تا این پایاو سپاس خدای را که با الطاف ربانی شکر

اینک که حاصل همهه  . خداوند منان توفیق و سعادت همه پویندگان و رهروان علم و دانش را خواهانم

تلاشها به ثمر رسید بر خود واجب می دانم تا در کمال ادب و احترام مراتب سپاس و قدردانی خالصانه 

اند ابرا  داشهته بهه ویهاه ا  اسهتاد     نامه یاری نمودهانو صمیمانه را ا  همه کسانی که من را در این پای

 . های بی شائبه ایشان بهره بردمکه ا  مشاوره و راهنماییدکترعلی کیوانلو بزرگوارم جناب آقای 

دکتر محمد باخرد، دکتر مهدی  جناب آقایانهای اساتید بزرگوار همچنین ا   حمات و راهنمایی 

 .کمال تشکر را دارمری و دکتر حسین نصر اصفهانی میرزایی، دکتر سید علینقی طاه

 مهندس مؤمنی، مهندس کلی و آقای اللهیاری                           ی شیمی آقایان جا دارد ا  کارکنان محترم دانشکده

 .قدردانی نمایم

 ،مرضیه نما ی،  ینب فصهاح،، شهیایق سهادات کها می    ، منصوره حامدیدر پایان ا  دوستان خوبم  

 .اند، یاد کرده و تشکر کنمکه  همراهم بودهو تمام دوستان دیگری پریچهر غلامپور
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دانشگگاه صگنیتی   دانشکده شیمی  شیمی آلیدانشجوی دوره کارشناسی ارشد ملیحه مرادیاینجانب 

جدید از ترکیبات هتروسیکلی شامل حلقه تیگازول  سنتز مشتقات پایان نامه   نویسنده  شاهرود

 .شوممتعهد می علی کیوانلوتح، راهنمائی دکتر 

           ،تحیییات در این پایهان نامهه توسهی اینجانهب انجهام شهده اسه، و ا  صهح، و اصهال

 .برخوردار اس، 

 ،در استفاده ا  نتایج پاوهشهای محییان دیگر به مرجع مورد استفاده استناد شده اس . 

دیگهری بهرای دریافه، ههیع نهو        مطالب مندرج در پایان نامه تاکنون توسی خهود یها فهرد   

رائه نشده اس،   .مدرک یا امتیا ی در هیع جا ا

        باشهد و میها ت   کلیه حیوق معنوی این اثهر متعلهق بهه دانشهگاه صهنعتی شهاهرود مهی

 Shahrood University of»و یها  « دانشهگاه صهنعتی شهاهرود   »مسهتررج بها نهام    

Technology » به چاپ خواهد رسید. 

 ا فرادی که در به دس، آمدن نتایح اصلی پایان نامه تأثیرگهاار بهوده   حیوق معنوی تمام 

 .رعای، می گردد پایان نامهاند در میا ت مستررج ا  

  (یا بافتهای آنهها ) در کلیه مراحل انجام این پایان نامه ، در مواردی که ا  موجود  نده 

 .استفاده شده اس، ضوابی و اصول اخلاقی رعای، شده اس، 

 احل انجام این پایان نامه، در مواردی که بهه حهو ه اعلاعهات شرصهی افهراد      در کلیه مر

دسترسی یافته یا استفاده شهده اسه، اصهل را داری ، ضهوابی و اصهول اخهلاق انسهانی        

 تاریخ                                                                     .شده اس،  رعای،

 امضای دانشجو

 

 

 

 چکیده

 مالکیت نتایج و حق نشر

 اثر و محصو این  نه ای ، ) ت آن کلیه حیوق معنوی  یا امه های را ، برن میا ت مستررج ، کتاب 

افزار ها و تجهیزات ساخته شده اس،  به دانشگاه صنعتی شاهرود می باشد ( نرم  این . متعلق 

اید به نحو میتضی در تولیدات علمی مربوعه ذکر شود   .مطلب ب
 

 تعهدنامه
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 چکیده

های بیولوژیکی و دارویی متفهاوتی دارنهد و بهه عنهوان     های شامل حلیه تیا ول فعالی،هتروسیکل     

 .گیردای مورد استفاده قرار میهای رودهداروهای ضد تومور و آنتی باکتری و ضد التهاب و ضد کرم

ا ولو پیریمیهدین،  تیه  ،اسهتفاده شهده اسه،    هاتیا ولو هتروسیکلها در سنتزدراین تحییق ا  هالوژن   

هها  بها  در حضهور ههالوژن    ها وتیو هتروسیکلبا به کار بردن آ ین و تیا ولوبنزوایمیدا ول  تیا ولو تری

 HNMR  ساختار ترکیبات سنتزشده بوسیله داده های عیفهی  .نددرشرایی ملایم با بهره با  سنتز شد

                 وی بها ، بههره شهرایی ملایهم   ،شروآسهانی   ،مکانیسهم قابهل قبهولی ارائهه گردیهد      ثاب، شده و UVو

 .گزینی ا  جمله ویاگی های این روش اس، مکان

 .هالوژن،تیا ول،حلیوی شدن:کلمات کلیدی
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 مقدمه-1

 حلقه افزایی-1-1

کههه اغلههب در محصههو ت   و نههاجور حلیههه سههاختارهای اصههلی هسههتند   1ترکیبههات آلیسههیکلی     

هههای هههاگزارشبهها توجههه بههه اهمیهه، آن. عبیعهی، داروهههای پزشههکی و کشههاور ی یافهه، مههی شهوند  

هههای  حلیههه  ایههی ایههن ترکیبههات حلیههوی ا  عریههق واکههنش هههای سههاخ،روش  یههادی مبنههی بههر

 .] 1[های حلیه  ایی گزینش پایری  با  اس،های واکنشا  ویاگی. وجود دارد

فرمامیهد  متیهل بها اتیهل برمهو پیهروات در دی    ( 9)بنزوتیها ول   آمینهو  -9کهه  برای مثهال هنگهامی      

تومهور  شهود کهه بهه عنهوان ضهد     حاصهل مهی  ( 3)ایمیهدا و بنزوتیها ول    [ a-3،9]وارد واکنش شهود،  

 ] 9[. سینه، ترمدان، روده بزرگ و کلیه کاربرد دارددر سرعان

O2N

NH2

+ KSCN
Br2,CH3COOH

N

S

NH2

O2N

BrCH2COCO2Et

DMF

N

S

N

O2N

CO2Et

(2)

(3)

(1)

 

 

                                                           
Alicyclic-
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بها مشهتیاتی ا  اسهتیلن    ( 4)آلکوکسهی ایمیهدا ولین    -9همچنین گزارش شده اس، که ا  واکهنش    

 تولیهد  ( 7)اون  -(H1)-5-پیریمیهدین  ] a-9،1[دی هیهدرو ایمیهدا و   -3،9ترکیب ( 5)کربوکسیلات 

این ترکیبات فعالی، بیولوژیکی متنوعی ا  خود نشان داده اند و ا  آن هها بهه عنهوان داروی    . می شود

ها بکهار گرفتهه شهده    کشی کنهچنین این ترکیبات در تهیههم. شودالتهاب استفاده میدرد و ضدضد

 .[3] اس،

N
H

H
N

N

OCH2R

+ COOR2R1
R2OH N N

N

O
R1

O

R

H

H

-RCHO

N N

NH

O

R1

R1=CH3, CO2Me, CO2Et, Ph

R=H, Ph

(„ ) (…) († )

(‡ ) 

 حلقوی شدن ترکیبات استیلنی-٢-1

سهنتز شهدند و   ( 11)بنزوتیا ول ] b []1،3-9،1[تعدادی ا  ترکیبات متیل ایمیدا و 1227در سال     

 b] -9،1[در میان ترکیبات سنتز شده، متیل ایمیدا و. ها مورد مطالعه قرار گرف،خواص بیولوژیکی آن

 آمینهو  -9باشهد کهه ابتهدا در اثهر واکهنش      کشهی مهی  ارچدارای خاصهی، قه  ( 11)بنزوتیها ول  ] 1،3]

سهپ   . تهیه شهد ( 13)بنزوتیا ول  ] 1،3]]پروپینیل -9[-3-آمینو -9، ترکیب (1)بنزوتیا ول ] 1،3]
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 .سهنتز گردیهد  ( 11)بنزوتیا ول  ] b [ [1،3-9،1[، محصول متیل ایمیدا و (یا با ی)در محیی اسیدی

[4] 

S

N

NH2 + BrH2C CH
EtOH/reflux

S

N

NH

CH

R

NaOEt / EtOH or
HCl / H2SO4

S

N

N

CH3

R

(8) (9)
(10)

(11)

R=OMe, Me, OEt, Br

 

در مرلوعی ا  تتراهیدروفوران و ( 19)آمینو اسید حفا ، شده - ترکیب استیلنی 9331در سال     

  .را ایجاد کرد( 13)آمینو  کتون غیر اشبا  - ، (II)آمین در حضور کاتالیزگر پا دیوماتیلتری

H

N

 n

Ts

CO2H

10% PdMeCN2cl2

Et3N,THF

O

O

H

N

Ts

 n

12 13
 

و به ( II)سا ی الکتروفیلی پیوند سه گانه توسی پا دیوم واکنش احتما  شامل فعالمکانیسم      

 [ 5] .باشددنبال آن حمله نوکلئوفیلی کربوکسیلات می
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باشد، می( )استفاده نمک م  ( 14)های آلکینیل آنیلین -9یک روش جالب برای حلیوی شدن     

 ]1 [.میشود (15)که منجر به تولید ترکیب ایندول 

R

NH2

cuI

N
H

R

14 15 

،  95 با آلکین نهایی در حضور پرولینول در آب در دمای( 11) یدو فنول ا  واکنش ارتو     

رسانده شود  13 هنگامی که دمای واکنش به . شودتولید می( 17)محصول غالب ارتو اتینیل فنول 

ی به وسیله( 17)یبدس، می آید، که نتیجه حلیوی شدن واسطه( 11) وی بنزوفوران محصول حلی

 ] 7[. می باشد( )کاتالیزگر م 

I

+ HC R
Pd/C, PPh3, CuI

(S)-prolinol
H2O, 3h

R

O

R

OH

OH

17

18

16

250c

800c

 

 -nتح، شرایی سونوگاشیرا در حضور محلول تترا ( 93)پروپاژریل الکل  با( 12)یدو آنیلین -9

.  را عبق مکانیسم  یر تولید میکند( 94)فنیل کینولین  -9د واکنش داده و بوتیل آمونیوم هیدروکسی

]1 [ 
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+

OH

Ph

PdPPh3)2Cl2CuI
n-Bu4NOH

THF / H2O NH2

OH

Ph

C

OH

Ph

NH2 NH2

O

Ph

N Ph

19) 20) 21)

22)
23)

24)

I

NH2

H

-9، اسهتفاده ا   (91) 9های استرلاف شده در موقعیه، آ ا ایندول -4حل موثر برای سنتز یک راه     

کاهش . دهدرا می( 91)ترکیب  شدن سونوگاشیرا اس، کها  عریق جف،( 95)نیتروپیریدین  -3-کلرو

 ] 2[. کندرا ایجاد می( 91)بوتوکسید محصول ترشیوشدن باپتاسیماین ترکیب و سپ  حلیوی

N

NO2

RHC
PdPPh3)4,CuI

Et3N,MeCN,rt

Cl

NO2

SnCl2
NH4Cl / EtOH

H2N

N

N
H

R

25) 26) 27)

28)

RR

t-BuOK
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-9جزئی ا  ا عریق واکنش سه( 33)پیریمیدین  ] a-9،1[ایمیدا و  9311در سال     

کهنید این ترکیهب ا  مسیر نتز شد، ههمانطور که مشهاهده میها سآمینوپیریدین و آلدهیدها و آلکین

 ] 13[. شودحلیوی شدن ترکیب استینلی سنتز می

NH2

+

O

R1H

+ R3
H

CuSO4

TOSOH

toluen
reflux
18h

N
N

R1

R3

R2

N

R2

N

R

N NH

R3
R1

R2

N
H

N

R3 R1

R2

N
N

R3

R1

R2

29)

31)

32) 33)
34)

30)

R2

 

 حلقوی شدن با هالوژن ها -1-3

ایهن  . گزینهی بها  مشهری مهی شهوند     گزینهی و جهه،  هها بها فضها   های حلیه  ایی هالوژنواکنش

اولههین گههزارش . واکههنش پههایری حههد واسههی بعههدی را نیههز مهیهها مههی کننههدچنههین ههها هههمواکههنش

بههه هههر حههال . گههرددسههال پههیش بهها  مههی 133 ایههی بهها هههالوژن بههه بههیش ا  هههای حلیهههواکههنش

سههال پههیش تفههاوت   133هههای حههال بهها گههزارش هههای   واکنشههگرها و شههرایی واکههنش در  مههان 

اکنشههگرهای هههالوژن دار بههه جههز  در روش هههای قههدیم و جدیههد بهها اضههافه کههردن و. چنهدانی نههدارد 

بهه منوهور بهه دام انهداختن هالیهد هیهدروژن         NaHCO3مورد عمل و اضافه کهردن یهک بها  ماننهد    

 ] 11[. تولید شده واکنش حلیوی شدن با هالوژن صورت می گیرد
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متیههل -4-آلیههل-1شههدن ا  حلیههوی( 31)پیریمیههدین -a] 3،9[تیهها ولو 1241در سههال      

 ] 19[. حضور ید سنتز شد در( 35)تیواوراسیل

               

N

NH

CH3

O S

I2, KI

NaHCO3

N

N

CH3

O S

CH2I35 36

CH2CH CH2

                                                                                                                                                 

نیره در استیک با ید و استات( 37)تیو اوراسیل -9-آلیل-1، واکنش 1214چنین در سال هم     

شود، می( a49)ون ا-7-پیریمیدین[a-3،9]تیا ولو -H7-متیل -9اسید جوشان که منجر به تشکیل 

ون ا-7-پیریمیدین[a-3،9]تیا ولو-H7-متیلن-9های واکنش ا  عریق واسطه. مورد مطالعه قرار گرف،

 انجام ( 43)ونا-7-پیریمیدین [a-3،9]تیا ولو -H7-متیلن-9-هیدرو دی-9،3و ( a32)هیدرویدید

متان مورد بررسی قرار کلرودر دی( برم)با ید ( 37)برای اثبات این موضو ، واکنش ترکیب . می گیرد

ون ا-7-پیریمیدین[a-3،9]تیا ولو-H7 -دی هیدرو -9،3-متیل ( برمو)یدو -9گرف،، محصول واکنش

در استیک اسید جوشان، به  AgOAcکنش این دو ترکیب با وا. باشدمی( 32( )برمید)هیدرویدید

 -متیلن  -9 -دی هیدرو -9،3یواسطه%  5/14و  a49محصول نهایی تیا ولوپیریمیدین % 14میزان 

H7-تیا ولو[3،9-a]کندرا ایجاد می( 43)ونا-7-پیریمیدین. 

در  b32و a32متیل  هالوژنو -9به وسیله سنتز این ترکیب ا  مشتیات ( 43)ساختار ترکیب      

دراین واکنش میدار کمی . گرددبه اثبات می( NaOMe/MeOH یا  KOH/EtOH)حضور با  ها 

دهد که مهاجرت پیوند دوگانه به داخل نتایج نشان می .نیز تشکیل می شود (a49)تیا ولو پیریمیدین

 .گیردحلیه در شرایی اسیدی بهتر ا  شرایی با ی صورت می
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-H7  -استوکسهی متیهل   -9در  اسهتیک اسهید جوشهان،       I2/AgOAcبها  ( 43)واکنش ترکیب      

و محصول افزایشی ( a41)را ا  عریق واسطه ی یون یدونیم( b49) ونا-7-پیریمیدین[a -3،9]تیا ولو

کنههد، ایجههاد  مههی( b41)پیریمیههدین [a -3،9] یههدو تیهها ولو -9-هیههدرو -3-استوکسههی متیههل -9

 -9-برمهو متیهل   -9و ترکیهب افزایشهی   ( a41)ی یون برمونیم واسطه نیز ا  عریق( 43)برومیناسیون

 -3،9]تیها ولو -H 7-برمهو متیهل   -9،  محصهول  (b41)پیریمیهدین  [a -3،9]هیدرو تیا ولو  -3-برمو

a]ون هیدروبرمید ا-7-پیریمیدین(c49 )[13]کند را تولید می. 

N

N

O

S

N

N

O

S

I+

H

H

N

N

S

O

H

I

+ N

N

S

O

CH2R

-H+

I2(Br2)-CH2Cl2

N

N

S

O

CH2

H

H

N

N

S

O

N

N

S

O

N

N

S

O

CH2R

X+

H

H

X

R

H

H

R-

B-

I2AgOAc�AcOH

or Br2�CH2Cl2

I2AgOAc or

Br2�CH2Cl2

NaOMe
MeOHI2AgOAc

�AcOH

a)
b)

b) a)

a)R=I.HI

b) R=Br.HBr

R=OAc or Br
X=I or Br

a) R=H
b) R=OAc
c) R=BrHBr

(37) (38) (39)

(40)(41)(42)
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N- در حضور (  43)تیون  -9-آلیل تری آ ولBr2 ،I2 وHBr  شده و به تیا ولو حلیوی[3،9-b ]

 .[14] شودتبدیل می( 45)و( 44)تری آ ول [  1،9،4]

N

NHN

N

NN

N

NN

S

S

S
Ph

CH2CH

Ph

Ph

CH3

CH2X

CH2

x=Br or I
Br2

or I2

HBr

(43)

(44)

(45) 

دی هیدروتیا ولو  -9،3یدومتیل  -3در واکنش با ید،( 41)آلیل تیوپیریدین -9در مثالی دیگر ا     

]9،3 -[a اس،سنتز شده(  47)یدید -پریمیدنیوم. 

N Br

NH2)2CS

N S

NH2

NH2



Br

KOH

N SK

N

I2

N
S



I

Br

S

4647

I
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پریدینیوم برماید a]-3،9[دی هیدروتیا ولو -9،3-برمومتیل  -9و -3در واکنش با برم مرلوعی ا      

 .] 15[های  یر پیش می رودتشکیل  می شود، واکنش ا  عریق واسطه

N S

Br2

N S

Br

N S

Br

Br

N
S

Br

Br

+

N
S

Br

Br

 

محصول   NaHCO3با ید در حضور( 41)آنیلین (سیکلوپنتنیل -9) -9ا  واکنش  9333در سال      

 .[11] ی با  تهیه شدبا با ده( 42)ایندول[b]یدوسیکلوپنتا -3

NHR

R

N

H

H

R

R

48) 49)

I2

I

 

در این . یدوایندول روی سطح جامد پیشنهاد کرد-3ی با  را برای سنتز روشی با با ده 9 روک

تری )با آلکین انتهایی در حضورکاتالیزگر بی ( 53)  واکنش جف، شدن سونوگاشیرا ترکیب روش ا

                                                           
Larock-

2
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آمین بدس، آمد، که در ادامه حلیوی اتیلو با  تری یدید( I)کلرید و م ( II)پا دیوم ( فنیل فسفین

 .] 17[تولیدکرد( 59)یدوایندول  -3کلرمتان وسیله ید دردیشدن آن به

+ H Ar

NMe2

O

O

A
r

NMe2

O

O

PdPPh3)
2
Cl2

CuI, Et3N

I2, CH2Cl2
O

O

N

Ar

I

CH3

50)
51)

51)
52)

Ar

NMe2

O

O

I

 

تری )با آلکین انتهایی در حضور کاتالیزگر بی ( 53)آمید یدوآکریل-3-بنزیل N-(Z)-ا  واکنش 

ایجاد شد که در حضور یدو مونو ( 54)محصول   ،()کلرید و یدیدم  ( II)پا دیوم ( فنیل فسفین

 .] 11[تولید شد E/Zبه شکل مرلوعی ا  ( 55)کلرید محصول نهایی 

I

HN O

H R2

PdPPh3)2Cl2, CuI
Et3N, DM, rt

NH O

R2

Bn

CH2Cl2, rt NR2

I
Bn

R1= H, Me, Ph

R2=Ph, Me2Si, CH2)3OH

O

54 (55)(53)

ICl

Bn

H
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آلکنیل -1یدو-9اند، بنزو فوران را ا  واکنش  ایی به وسیله ید توانستهبا حلیه 9319در سال   

سنتز بنزوفوران در حال حاضر به دلیل خواص دارویی و فعالی، . آنیسول در شرایی ملایم سنتز کنند

 .] 12[ی دارد بیولوژیکی در محصو ت عبیعی اهمی، فراوان

OCH3

I

R1

R2

O

R1

I

R2

I

3I2

3NaHCO3

ClCH2CH2Cl

56 (57)

 

دی  -9،3فنیهل  -1-یهدومتیل  -9 ایهی ا  عریهق یهد محصهول     با حلیهه ( 51)اون -4-ایمیدا ولین 

 .] 93[را می دهد( 52)اون  -1 -ایمیدا ولa] -1،9[ایمیدا-H1-هیدرو

 

N

N

O

H

H

NH

R1

I2 3eq)

K2Co3

DMF, r.t

N

N

I+

NH

R1

O

N

N

O

R

H

R1

CH2I

N

R=H

58 59

H

H

 -3 ایی ید در جوآرگونا  عریق حلیه NISبا ( 13)انین -5و1-آ ا-3ا  واکنش  9313در سال      

های دی هیدروپیریدین سنتز شده ا  عریق واکنش -1،9دی هیدروپیریدین تهیه شد،  -9و1یدو

  .های پیچیده تبدیل شودکاتالیز شده با پا دیوم بطور موفیی، آمیزی می تواند به مولکول
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N
CO2Me

CO2Me

R1

R2

NIS 1.2eq)

DMF, 80C

N

I

R1

R2

SO2R3

CO2Me

CO2Me

SO2R3

(60) (61)

 

 .] 91[کانیسم واکنش به صورت  یر اس،م

 

N
CO2Me

CO2Me

R1

R2

+

N

O

O

I

N

O

O

N
CO2Me

CO2Me

R1

I+
R2

SO2R3

SO2R3

N+

I

R1

CO2Me

H

CO2Me

SO2R3

N

O

O

N
H

O

O

N

I

R1

R2

SO2R3

CO2Me

CO2Me
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بحث و بررسی 

 نتایج
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 بحث و بررسی نتایج-٢

ها در صنایع داروسا ی ها و نیش بسیار مهم آنهتروسیکل با توجه به اثرات بیولوژیکی مهم تیا ولو     

ی بها  توسهی   ت با روشی ساده در شهرایی ملایهم بها بها ده    و کشاور ی تصمیم گرفته شد این ترکیبا

هتروسهیکل شهامل تهری آ یهن،     تیهو درایهن تحییهق ابتهدا ترکیبهات پروپارژیهل     . ها سنتز گرددهالوژن

های مربوعه با پروپارژیهل برمیهد تهیهه شهد، سهپ  بها       پیریمیدین و بنزوایمیدا ول ا  تیو هتروسیکل

ههایی  هتروسهیکل محصول واکنش تیها ولو . حلیوی شدن انجام گرف،های ید و برم، استفاده ا  هالوژن

  م بهه  . باشهند مهی ( CH2X)متیهل  ( برمو)هستند که بر روی حلیه تیا ول دارای یک استرلاف یدو 

گیری بسته شدن حلیهه بهه صهورت انترهابی و     گزین هستند و جه،ها مکانتوضیح اس، این واکنش

با   maxλو میایسه  UVوسیله عیف گیری بسته شدن حلیه بهشود، جه،فیی یک ایزومر تشکیل می

 .ترکیبات شناخته شده انجام گردید

های متداول و قابل اعمینهان بهرای تشهریی سهاختارهای ایزومهری کهه در آرایهش        یکی ا  روش 

 UVی مشرصهات عیهف   با هم تفاوت دارند، استفاده ا  عیف سنجی فرابنفش و میایسهه  پیوندهای 

 . ساختارهای ایزومری با یکدیگر اس،

 :ساختار ترکیبات سنتز شده به صورت  یر اس،

 

N

N

N
S

CH2I

O

CH3 

 

N

N

S
O

CH3

IH2C 

 -3،٢]تیازولو-H4-متیل-3-یدومتیل-6

][c4،٢،1] اون-4-آزینتری 

-H5-متیل-7-متیلیدو-3

 اون-5-پیریمیدین [a-٢،3]تیازولو
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N

N

S
O

CH3

BrH2C

Br

 

 

 

N

NH

O

Br

CH3

S 

-H5-متیگگل -7-برمومتیگگل-3-برمگگو-6

 اون-5-پیریمیدین [a-٢،3]تیازولو

-تیگو پروپارژیگل -٢-متیگل -6-برمو-5

 اون-4-پیریمیدین

 

 

N

N

S
O

H

CH3

IH2C 

 

N

N

S

CH2I

 

-دی-3،٢-متیگگگگگل-7-یگگگگگدومتیل-3

 اون-5-پیریمیدینa] -٢،3]هیدروتیازولو

 بنزوایمیدازول [a-٢،3]یدومتیل-3
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 بررسی سنتز ترکیبات -9-1

 ٢،c[ ]1-٢،3] تیازولو – H4 – متیل – 3 – یدومتیل – 6بررسی سنتز  -1 -1-٢

 : ونا – 4 –تری آزین [ 4،

 -1،9،4-متیههل-1یههروات سههدیم در محههیی آبههی،  و پ( 19)ابتههدا ا  واکههنش تیوسههمی کاربا یههد      

 .[99]به دس، آمد( 13)تیون -3-اون-5-آ ینتری

H2NNH C

S

NH2 + H3C C

O

CO2 Na

H
N

HN

N

S
O

CH3

(62) (63)

 

 -1میههد در سههدیم متوکسههید بههه در واکههنش بهها پروپاژریههل بهر ( 13)آ یههن بههه دسهه، آمهده  تهری     

 و  111-113 ب ی ذوبهها نیطههه ( 14)اون -5-تههری آ یههن -4،9،1-پروبارژیههل تیههو  -3-متیههل

 .[93] تهیه شد%  13ی واکنش بهره

 

H
N

HN

N

S
O

CH3

(63)

+ BrCH2C CH

HN

N

N
O

S

CH
CH3

(64)

 

مربهو  بهه    3/9پیهک یکتهایی در   . گرفته شهد  DMSOکه در حلال( 14)ترکیب  HNMRعیف  

 1/3 نی و پیک دوتایی در مربو  به هیدروژن استیل 1/3 های گروه متیل، پیک سه تایی درپروتون

را 1/13 آ یهن در  ی تهری حلیهه  NHهای متیلن و پیک یکتایی مربو  به پروتهون  پروتونمربو  به 

 . دهدنشان می
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-1در حضور با  در حلال استونیتریل در دمای اتهاق،   با ( 14)آ ین ا  واکنش پروپارژیل تیوتری 

 . ی با  ایجاد شدبا بهره اون-4-آ ینتری [c4،9،1][ -3،9]تیا ولو-H4-متیل-3-لیدومتی

HN

N

N
O

CH3

S

I2NaHCO3

CH3CN N

N

N
S

CH2I

O

CH3

CH
(64) (65)

 

ههای گهروه   دوتره گرفته شده اس،، پروتهون  DMSOکه در حلال ( 29)ترکیب  HNMRدر عیف  

تیا ول به صهورت   CHو پروتون  9/4 های متیلن به صورت دوتایی  ، پروتون3/9 متیل تری آ ین 

 .شود، دیده می2/7 سه تایی در 

 1141گرفتهه شهده اسه،، جهاب گهروه کربونیهل در        KBrاین ترکیب کهه در قهرص    IRدر عیف 

 .شودمشاهده می

بسته  گیری متفاوت دری تری آ ین به پیوند سه گانه، منجر به دو جه،حلیه -4Nیا  N-9افزایش 

-متیهل -3-یدومتیل-1در هنگام حلیوی شدن، احتمال تشکیل دو محصول یعنی. شودشدن حلیه می

H4-[ -3،9]تیا ولو[c4،9،1] اون -4-آ ینتری(a15 )متیل -1-یدومتیل -3و- H7-  تیا ولو[9،3-b ]

صهول  گزین اس، و منحصراٌ یهک مح این واکنش مکان. وجود دارد( b15) اون  -7-آ ین تری[ 9،1،4]

 .گرددتشکیل می
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HN

N

NS O

CH3

N

N

N
S

CH2I

O

CH3

+ I2

N

N

N O

CH3

S

IH2C

(65a)

CH

(65b) 

آ یهن  تیا ولو تری UVتوان عیف گیری و تشریی ساختار ترکیب سنتز شده میبرای تعیین جه،

 -1، 3. انهد میایسهه کهرد   که به عور دقیق مشری شده( 11)و ( 17)و ( 11)سنتز شده را با ترکیبات 

جاب ماکزیمم را ( 17)و ( 11)های اون -7 -تری آ ین[ b[ ]1 ،9 ،4 -9، 3]تیا ولو  -H7–دی متیل 

 -دی متیهل  -1، 3امهّا،  . دهنهد نشان می nm919و  913های در حلال متانول به ترتیب در عول موج

H4-  تیا لو[3، 9-c[ ]1 ،9 ،4 ]جاب مهاکزیمم را در عهول مهوج بها تری     ( 11)اون  -4 –آ ین تری

 [. 91،95،94. ]دهندنشان می nm921یعنی 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

N

N

N
S

N

N

N
S

H3C

CH3

H3C

CH3

O
O

max =280 nm max =282 nm(66) (67)
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بوده و جاب ( 11)ترکیب  UVترکیب سنتز شده در حلال متانول کاملاً شبیه عیف  UVهای عیف

-5-تری آ ین -4، 9، 1 -پروپارژیل تیو -3بنابراین، حلیوی شدن . دهندنشان می 929ماکزیمم را در 

-تهری [c4،9،1][ -3،9]تیا ولو-H4-متیل-3-یدومتیل-1ی گزیناون در حضور ید و با  به عور ناحیه

 . کندی با  تولید میاون را با بهره-4-آ ین

 

 -5 -پیریمیدین [ a-٢، 3]متیل تیازولو -7-یدو متیل-3بررسی سنتز  -2-2-2

(H5)- اون 

 -9 -متیل -1در سدیم متوکسید با پروپارژیل برمید واکنش داده و ( 12)تیواوراسیل  -9-متیل -1

 [. 97]تهیه شد ( 73)اون -4-وبیریمیدین پروپارژیل تی

 

N

N

N

N

N

N

S
S

CH2Ar

CH3

CH3

CH3

O
O

max =298 nm max =304-326 nm

(68)
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N

NH

SO

H

CH3

(70)

N
H

NH

O
S

CH3

+ BrCH2C CH
MeONa

MeOH

(69)

CH

 

مربهو  بهه    3/9پیهک یکتهایی در   . گرفته شد DMSOکه در حلال( 24)ترکیب  HNMRعیف     

 2/3مربو  به هیدروژن استیلنی، پیهک دوتهایی در    4/9های گروه متیل، پیک سه تایی در پروتون

، پیهک  7/5 ی پیریمیهدین در های متیلن و پیک یکتایی مربو  بهه پروتهون حلیهه   مربو  به پروتون

 . دهدرا نشان می5/11 ی پیریمیدین درحلیه NHیکتایی مربو  به پروتون 

یل به وسیله ید در حضور با  در حلال استونیتر( 73)اون  -4-پروپارژیل تیوپیریمیدین -9-متیل -1

3OCHaN  متیهل تیها ولو    -7-یهدومتیل -3در دمای اتاق حلیوی شده و ترکیب[9،3،a ]     پیریمیهدین

5– (H5 ) ی با  ایجاد کردرا با بهره( 71)اون . 

N

NH

SO

CH3

N

N

S
O

CH3

IH2C

I2NaHCO3

CH3CN

(71)(70)

CH

  

های متیهل در    توندوتره گرفته شده اس،، پرو DMSOکه در حلال( 21)ترکیب  HNMRدرعیف  

ی پیریمیهدین بهه صهورت    هیدروژن روی حلیه، 4/9های متیلن به صورت دو تایی و پروتون 3/9 

 . شود، دیده می2/1 تیا ول به صورت سه تایی در  CHو پروتون  2/5یکتایی در 

مشاهده  1640گرفته شده اس،، جاب گروه کربونیل در  KBrاین ترکیب که در قرص  IRدر عیف 

 . شودمی
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[ a،٢ ،3] تیازولو -متیل 7 –برمومتیل – 3 -برمو -6بررسی سنتز -3-٢-٢

 اون -(H5) -5 -پیریمیدین

آمهین و  اتیهل در حلال کلروفرم در حضور با   تری( 73)ون  -4-پروپارژیل تیو پیریمیدین 9-متیل -1

ون  -5-پیریمیهدین [ a-3،9]متیهل تیها ولو    -7-برمو 5-برومتیل -3دمای اتاق  دو اکی وا ن برم در

 . ی با  ایجاد کرد که رسوب ایجاد شده با آب کاملاً شسته شدرا با بهره( 79)

N

NH

SO

H

CH3

Br2(2eq)Et3N

CHCl3

N

N

N

S
O

Br

CH3

BrH2C

CH

(72)

 

های متیل در دوتره گرفته شده اس،، پروتون DMSOکه در حلال ( 79)ترکیب  HNMRدر عیف 

تیها ول بهه صهورت سهه تهایی       CH، پروتهون  9/4های متیلن به صهورت دو تهایی در   ، پروتون1/9

 . شوددیده می 25/1در

مشاهده  1640 گرفته شده اس،، جاب گروه کربونیل در KBrاین ترکیب که در قرص  IRدر عیف 

 . شودمی

کند و باعهث  ردد یک اکی وا ن برم در جانشینی الکتروفیلی شرک، میگعور که ملاحوه میهمان    

گردد، بررسی واکهنش  وا ن دیگر برم باعث حلیوی شدن میگردد و یک اکیمی 5دار شدن موضعبرم

 -متیهل  -1 -برمو -5شود، محصول واکنش وا ن برم استفاده میدهد هنگامی که ا  یک اکینشان می

مربهو  بهه    7/5باشد، حهاف شهدن پیهک یکتهایی در     می( 73)اون -4-میدینپروپارژیل تیوپیری -9

 .کندپیریمیدین، تشکیل این ترکیب را اثبات می 5پروتون موقعی،
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N

NH

SO

H

CH3

Br2(1eq)

N

NH

SO

Br

CH3CH

(73)

CH

CHCl3
Et3N

 

ههای متیهل   دوتره گرفته شده اس،، پروتون DMSOکه در حلال ( 73)ترکیب  HNMRدر عیف      

 .شوددیده می3/11 در  NHپروتون  2/3های متیلن در و پروتون11/9 در 

 شود ابتدا واکنش جانشینی الکتروفیلی انجام وا ن برم استفاده میکه دو اکیبنابراین هنگامی    

 . گیردو سپ  حلیوی شدن انجام می شودمی

N

NH

SO

CH3

Br2

N

NH

SO

CH3

Br2

Br2

N

N

SO

CH3

Br
CH2Br



گیهری متفهاوت را در بسهته شهدن حلیهه ایجهاد                   به پیوند سه گانهه دو جهه،   -3Nیا  -1Nافزایش 

تیها ولو   -H7 –متیهل   – 5بنابراین، هنگام حلیوی شدن احتمال تشکیل دو محصهول یعنهی   . کندمی

[3،9 – a ] اون  – 7 –پیریمیدین(a75 ) متیل  – 7و یا– H5-  تیا ولو[9، 3 – a]  5 –پیریمیدین 

  .وجود دارد( b75)اون 

ی گزین هستند و منحصراً یک نو  محصول به صهورت  ها ناحیههمان عور که گفته شد این واکنش    

 به پیوند سه گانه و بسته شدن حلیه که منجهر بهه تشهکیل       -3Nیعنی افزایش . گرددانترابی ایجاد می

H 5 –  تیا ولو[9، 3 – a ] ون ا 5 –پیریمیدین(b75 )شودمی . 
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N

NH

SO

H

CH3

X2Base
N

N

O

R

CH3

N

N

O

R

CH3

S

CH2X

XH2C

R=H orBr

(74)

(75a)

(76b)

CH

 

  

تیها ولو   – H5و (  a75)  اون  -7 -پیریمیهدین [ a -9، 3]تیا ولو  -H7برای تشریی ایزومرهای 

[3 ،9- a ]اون  -5 -پیریمیدین (b 75  )های ا  یکدیگر ا  دادهUV       بهه عنهوان یهک شهاهد اسهتفاده 

 .شودمی

را درعهول مهوج    ها جاب ماکزیمم اون -5 -پیریمیدین[ a -9، 3]تیا ولو  -H5مشتیات  

 –دی متیهل   – 5، 3. دههد ها نشان مهی ون -7-پیریمیدین[ a -9، 3]تیا ولو  -H7با تری نسب، به 

H7-  تیهها ولو[9، 3- a ] جههاب مههاکزیمم را در ( 71)ون -7 –پیریمیههدین nm975  یهها nm913     

یها   nm397 جاب مهاکزیمم را در  ( 77)اون 5 -پیریمیدین[ a -9، 3]تیا ولو  -H5 -دی متیل -7،3

nm 393  [.91،92]دهند با توجه به حلال مورد استفاده نشان می 
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بهوده و جهاب   ( 77)ترکیبات تیا ولو پیریمیدین سنتز شده کاملاً شبیه عیف ترکیبهات   UVعیف     

سهاختار   UV بنابراین، عیهف . دهندنشان می 391،391های نول در عول موجماکزیمم را در حلال متا

 .کندمیون را برای محصو ت تشکیل شده ثاب،  -5-پیریمیدین[ a -3،9]تیا ولو 

تیازولو -H7دی هیدرو  -٢،3-متیل-7-یدو متیل -3-بررسی سنتز  -4-٢-٢

[3،٢-a]اون-7-پیریمیدین 

 –متیل  -1متوکسید سدیم با آلیل بر مید واکنش داده و در ( 12)تیودوراسیل  -9 –متیل  -1 

 .تهیه شد( 71)اون  4 –آلیل تیوپیریمیدین  -9

N

NH

O

H

CH3

(78)

S

CH2

N
H

NH

O
S

CH3

+ BrCH2CH CH2

MeONa

MeOH

(69)

 

مربهو  بهه    3/9پیهک یکتهایی در   . گرفته شهد  DMSOکه در حلال(  22)ترکیب  HNMRعیف 

های متیلن و پیک چند تهایی مربهو    مربو  به پروتون 2/3های گروه متیل، پیک دوتایی در پروتون

N

N

S

CH3

CH3

max(MeOH)    280 nm
max(CHCl3)     275 nm

O

N

N

S
O

CH3

H3C

max(MeOH)    323 nm
max(CHCl3)     327 nm

(76) (77)
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ی حلیهه  CH، 2/5 آلکهن در  CH، پیک چند تایی مربو  به پروتون 7/4 لکن درآ CH2پروتونبه 

 . دهدرا نشان می3/13حلیه پیریمیدین در  NHو   1/1 پیریمیدین در

در حههلال اسههتونیتریل در حضههور یههد و بهها  ( 71)اون  4 –آلیههل تیوپیریمیههدین  -9 –متیههل  -1

3OCHaN دی هیدرو  -9،3-متیل7-یدو متیل -3در دمای اتاقH7-تیا ولو [3،9-a]7-پیریمیدین-

رسوب ایجاد شده با محلول تیوسولفات سدیم و آب کاملاً شسهته  . ی با  ایجاد کردرا با بهره(72)اون 

 . شد

های متیل در دوتره گرفته شده اس،، پروتون CDCL3که در حلال ( 72)ترکیب  HNMRدر عیف 

صههورت  بههه CH2Iپروتههون  ،47/3 و  1/3 صههورت چنههدتایی در  بههه CH2 هههای، پروتههون95/9

دیهده   5.1 و پروتون حلیه پیریمیهدین 3/4  ول درتیا CHپروتون ، 7/3 و  5/3 چندتایی در 

 . شودمی

 

N

NH

O

H

CH3

I2NaHCO3

CH3CN

N

N

S
O

H

CH3

IH2C
(78) (79)

S

CH2

 

 بنزوایمیدازول [ a -٢، 3]یدومتیل تیازولو  -3بررسی سنتز -5-٢-٢

 ن در سهولفیدکرب بها دی ( 13)آمهین  ا  واکنش ارتوفنیلن دی( 11)تیون  -9 –ابتدا بنزوایمیدا ول 

KOH [.33]الکلی به دس، آمد 
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NH2

NH2

+ CS2

N
H

H
N

S
1) KOH/EtOH

2)HCl

(80) (81)

 

پروپنیهل تیهو    -9 -9برمید در اتانول وارد واکهنش شهده و   تیون با پروپارژیل -9-بنزو ایمیدا ول   

 [.31. ]سنتزگردید( 19)بنزوایمیدا ول 

N
H

H
N

S + BrCH2C CH

N

H
N

S

1) EtOH/reflux

2) NH4OH

(81)
(82)

 

در دمهای اتهاق،                NaHCO3در حضور یهد و بها    ( 19)وایمیدا ول بنز( پروپنیل تیو -9) -9واکنش 

رسهوب ایجهاد شهده بها     . ی با  ایجهاد کهرد  با بهره( 13)بنزوایمیدا ول[ a -9، 3]یدومتیل تیا ولو  -3

 . محلول تیوسولفات سدیم و آب کاملاً شسته شد

N

H
N

S

I2

CH3CN
N

N

S

CH2I

CH

(82) (83)

  

های متیلن به دوتره گرفته شده اس،، پروتون DMSOکه در حلال  (13)ترکیب HNMRدر عیف 

های حلیه آروماتیک در و پروتون 7حلیه تیا ول سه تایی در  CHو پروتون 7/4 صورت دوتایی در 

 . شوددیده می1/1تا7/ 9
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 مکانیسم واکنش-٢-٢

 .دهدها را نشان میکیب تیا ولو توسی هالوژنمکانیسم پیشنهادی سنتز تر( 1)عرح 

ی سهه عضهوی ههالونیم را    حلیه دهد و واسطهابتدا هالوژن به عنوان الکتروفیل با پیوند واکنش می

 دایی شده به عنوان نوکلئوفیل به حلیه تح، فشهار   که به وسیله با  پروتون NHکند،سپ  ایجاد می

 در مرحلهه آخهر در حضهور بها  تهاتومری صهورت       .یل می شودهالونیم حمله کرده و حلیه تیا ول تشک

 .کندبه داخل حلیه مهاجرت می exoگیرد وپیوند دوگانه می

NH

N S

CH

X2Base
N

N S

X+

N

N S
H

X

H

Base

N

N S

CH2X

NH

HN S

X

NH

HN S

H

H
X

Base

NH

HN S

XH2C

 

 1 طرح
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گیرینتیجه-3-٢  

. بدون خطر اس،، آسان، موثر و ی تیا ولهای شامل حلیهروش مورد استفاده برای سنتز هتروسیکل

ی تیا ول هستند دارای های شامل حلیهاین روش نسب، به روش هایی که در سنتز هتروسیکل

 : های  یر اس،امتیا ات و ویاگی

به دلیل ساده بودن و ملایم بودن شرایی واکنش، نیا ی به استفاده ا  کاتالیزگرهای اسیدی مررب  -1

.نیس،  

.کندیک محصول را به صورت انترابی ایجاد می گزین بوده و تنهااین واکنش مکان -9  

ی با ی واکنشبهره -3  

  آینده نگری -4-٢ 

.های دیگر استفاده کردا  این روش می توان  برای سنتز هتروسیکل  

N
N
H

N

H3C

S

CH

+ X2

base

N
N
H

N

S

CH2X

H3C

 

S

N

S

N

N
NH2

CH

Br-

+ X2

base

CH2X

 

N
NH2

CH

Br-

+ X2

base

N
N

CH2X 
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بخش تجربی-3  

هادستگاه -3-1  
 

H NMR)ای ر ونهههان  مطنهههاعی  هسهههته
1 )MHz13  توسهههی برهههش آنهههالیز دسهههتگاهی

توسههی برههش آنههالیز دسههتگاهی دانشههگاه اصههفهان انجههام   MHz 044ودانشههگاه صههنعتی شههاهرود 

( m)ایی تهه، چنههد(s)گههانگی ر ونههان  مطناعیسههی هسههته بههه صههورت یکتههایی  چنههد. گرفتههه اسهه،

 . به عنوان استاندارد داخلی استفاده شده اس،( TMS)ا  . مشری شده اند

ثبهه،  Shimadzu 473  IR Spectrometer، بهها اسههتفاده ا  دسههتگاه  (IR)عیههف مههادون قرمههز  

ههای ارتعاشهی در   فرکهان  . انهد گرفتهه شهده   KBrهای ترکیبهات بهه صهورت قهرص     عیف. اندگردیده

1cm)واحد عدد موجی 
 . اشندبمی( -

گیههری شههده انههدا ه Bamstead / EIectrothermal نیهها  ذوب ترکیبههات بهها اسههتفاده ا  دسههتگاه

 . اس،

 مواد اولیه   -٢-3

خریداری شهده و بهدون خهالی سها ی      4و مرک 3های تجاری اکروسمواد اولیه شمیایی ا  شرک،    

 .مورد استفاده قرار گرفته اس،

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                           
Across -3 

 -Merck4    
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 (63)تیون  -3 – اون 5 – آزین تری – 4، ٢، 1 -متیل -6روش تهیه  -3 -3

بهه مهدت   ( ml133)در آب ( mol1/3)و سدیم پیهروات  ( mol1/3)مرلوعی ا  تیوسمی کاربا ید 

. اسهیدی شهد  % 13محلول حاصل پ  ا  سرد شدن بها اسهید هیهدروکلریک    . یک ساع، رفلاک  شد

ی و بهره 993وب محصول  دمای ذ. رسوب به دس، آمده پ  ا  صاف کردن در آب متبلور گردید

 . باشدمی% 12واکنش 

 (64)اون   -5-تری آزین -1،٢،4 – تیو پروپارژیل 3–متیل-6روش تهیه  -4 -3

 –تری آ یهن   – 4، 9، 1 –متیل  -1، ترکیب (ml33)در متانول ( mol) 313/3به محلول سدیم

قطهره  )بهه آرامهی   ( mol)315/3میهد پروپارژیل بهر  . افزوده شد( mol31/3)تیون  -3 –اون  -5

سهاع، دیگهر ادامهه     4در دمای اتاق به مرلو  واکنش اضافه گردید و هم  دن بهه مهدت   ( قطره

، رسهوب حاصهله صهاف و آب    %13پ  ا  اسیدی کردن مرلو  واکنش بها اسهتیک اسهید    . یاف،

ات ی واکهنش و مشرصه  دمهای ذوب، بههره  . شستشو داده شد و سپ  در متانول متبلور گردیهد 

 .باشدعیفی ترکیب سنتز شده به صورت  یر می

 %17: ی واکنشبهره 113-111:  دمای ذوب     

  
1
H NMR, (13MHz, DMSO-d6): δ  3/9 (s,3 H, CH3), 1/3 (s, 1H, CH استیلنی

), 1/3 (s, 9H,CH2), 1/13  (s, 1H, NH); IR (KBr, cm
-1

):  1193 9133 3933 
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 –[4،٢،a[ ]1 -٢،3]تیازولو  -H4 -متیل -3 -یدومتیل -6روش تهیه  -5 -3

 ( 65)اون-4–تری آزین

در حلال اسهتونیتریل  ( mol3335/3)اون  -5 –تری آ ین  -1،9،4 -پروپارژیل تیو -3 -متیل -1

(ml3 ) در حضور ید(mol331/3 )و با  سدیم هیدروژن کربنات(mol331/3)  ساع، 4به مدت 

در دمای اتاق هم  ده شده رسوب ایجاد شده صاف و با محلول تیوسولفات سدیم و سپ  کاملاً با 

ی واکنش و مشرصات عیفی ترکیب سنتز شده به صورت دمای ذوب، بهره. آب شستشو داده شد

 .باشد یر می

 %  73: ی واکنشبهره 112:    دمای ذوب

 

1
H NMR, (13MHz, DMSO-d6): δ  3/9 (s,3 H, CH3), 9/4 (d, 9H,CH2), 

2/7 (s, 1H, CH تیا ول); IR (KBr, cm
-1

):  1141,  1991  

UV(CH3OH) , 929 nm 

 

 (77)اون  -4 -پروپارژیل تیو پیریمیدین -٢-متیل -6روش تهیه  -6 -3

 (mol335/3)تیولوراسهیل   9 -متیل -1، (ml133)در متانول )mol343/3)به محلول سدیم 

قطره قطره به مرلو  واکنش اضافه شد و ههم   (mol 34/3)سپ  پروپارژیل بر مید . افزوده شد

حجم محلول با تبریر در فشار کم، بهه نصهف   . ساع، در دمای اتاق ادامه یاف، 94 دن به مدت 

رسهوب جهدا شهد و در     ، %13پ  ا  اسیدی کردن مرلو  واکنش با استیک اسید . کاهش یاف،

ی واکنش و مشرصات عیفهی ترکیهب سهنتز    دمای ذوب، بهره. ب متبلور گردیدحجم  یادی ا  آ

 .باشدشده به صورت  یر می

 %79: ی واکنشبهره 113-119  :  دمای ذوب
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1
H NMR, (13MHz, DMSO-d6): δ9 (t, 1H, CH ,( استیلنی  9/9 (s,3 H, 

CH3),4(d, 9H, CH2 ), 1/1 (s, 1H,CH حلیه پیریمیدین), 1/11  (s, 1H, NH); IR 

(KBr, cm
-1

):  3333,  1113  

پیریمیدین [ a-3،٢]تیازولو - H5 -متیل -7 -یدومتیل -3روش تهیه  -7 -3

 (71)اون -5-

( ml3)در حلال استونیتریل(  mol 3335/3)اون  -4-پروپارژیل تیوپیریمیدین -9-متیل -1 

ساع، در  4به مدت  (mol331/3) و با  سدیم هیدروژن کربنات( mol331/3)در حضور ید 

دمای اتاق هم  ده شده رسوب ایجاد شده صاف و با محلول تیوسولفات سدیم و سپ  با آب 

ی واکنش و مشرصات عیفی ترکیب سنتز شده به دمای ذوب، بهره. کاملاً شستشو داده شد

 .باشدصورت  یر می

 %73: ی واکنشبهره 144:  دمای ذوب

1
H NMR, (13MHz, DMSO-d6): δ  3/9 (s,3 H, CH3), 9/4 (d, 9H,CH2),  )2 

/5 s, 1 H, CH) ,  2/1  (s, 1H, CH تیا ول); IR (KBr, cm
-1

):  1143 

UV(CH3OH) , 391  nm 

[ a-٢،3]تیازولو-H5-متیل -7-برمومتیل-3-برمو-6روش تهیه  -8 -3

 (7٢)اون -5-پیریمیدین

(  ml3) در حلال کلروفرم(  mol 3335/3)ون  -4-دین پروپارژیل تیو پیریمی -9-متیل -1 

 -3برم در دمای اتاق،  ( mol339/3) و ( mol331/3) در حضور با  تری اتیل آمین

را ایجاد کرد که رسوب ( 27)ون  ا-5پیریمیدین [ a-3،9]متیل تیا ولو  -7 -برمو 5-برومتیل

نش و مشرصات عیفی ترکیب ی واکدمای ذوب، بهره. ایجاد شده با آب کاملاً شسته شد

 .باشدسنتز شده به صورت  یر می
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 %71: ی واکنشبهره              141:  دمای ذوب  

 

1
H NMR, (13MHz, DMSO-d6): δ  1/9 (s,3 H, CH3), 9/4 (d, 9H,CH2), 2/1  

(s, 1H, CH تیا ول); IR (KBr, cm
-1

):  1143 

UV(CH3OH) , 391  nm 

 

 (73)اون -4-پیریمیدینتیوپروپارژیل-٢-متیل-6-برمو-5روش تهیه -9 -3

 بها  (ml3)در حهلال اتهانول   (  mol 3335/3)ون  -4-پروپارژیل تیهو پیریمیهدین   9-متیل -1

(mol 3331/3  ) ون -4-پروپارژیهل تیوپیریمیهدین   -9-متیهل  -1-برمهو -5برم در دمای اتاق

ی واکهنش و مشرصهات عیفهی    دمهای ذوب، بههره  .  .ایجاد شده با آب کاملاً شسته شد (21)

 .باشدترکیب سنتز شده به صورت  یر  می

 %11: ی واکنشبهره   995:  دمای ذوب     

1
H NMR, (13MHz, DMSO-d6): δ 1/9 (t,1H, CH استیلنی), 11/9 (s,3H, CH3), 

2/3 (d, 9H,CH2) , 3/11 (NH),  ;IR (KBr, cm
-1

): 1143,3921 

 (78)اون– 4ن پیریمیدی تیو آلیل-٢–متیل  -6روش تهیه  -3-17

( mol335/3)تیولوراسهیل   9 -متیل -1، (ml133)در متانول )mol343/3)به محلول سدیم 

قطره قطره به مرلو  واکنش اضافه شد و هم  دن  ( mol 34/3)سپ   آلیل بر مید . افزوده شد

حلول با تبریر در فشار کم، به نصف کاهش حجم م. ساع، در دمای اتاق ادامه یاف، 94به مدت 

، رسهوب جداسها ی و در حجهم    %13پ  ا  اسیدی کردن مرلو  واکنش با استیک اسید . یاف،

ی واکنش و مشرصات عیفی ترکیب سنتز شده بهه  دمای ذوب، بهره.  یادی ا  آب متبلور گردید

 .باشدصورت  یر می
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 %11: کنشی وابهره  193:  دمای ذوب     

 

1
H NMR, (13MHz, DMSO-d6): δ  3/9 (s,3 H, CH3), 15/3 (d, 9H,CH2)    )

9/5 m, 9 H, CH2),  2/5 (m, 1H, CH ), 1/1  (s, 1H, CH(; IR (KBr, cm
-1

):  1143 

 -3،٢]تیازولو -H7دی هیدرو  -٢،3-یدو متیل -3روش تهیه-3-11

a](79)اون-7-پیریمیدین 

در ( ml3)در حهلال اسهتونیتریل   ( mol 3335/3)اون – 4آلیل تیو پیریمیدین -9–متیل  -1

ساع، در دمای  4به مدت  (mol331/3)و با  سدیم هیدروژن کربنات ( mol331/3)حضور ید 

اتاق هم  ده شده رسوب ایجاد شده صاف و با محلول تیوسهولفات سهدیم و سهپ  بها آب کهاملاً      

فی ترکیب سنتز شده بهه صهورت   ی واکنش و مشرصات عیدمای ذوب ، بهره. شستشو داده شد

 .باشد یر می

 %13: ی واکنشبهره  55:  دمای ذوب

 

1
H NMR, (433MHz, CDCL3-d6): δ 95/9 (s,3 H, CH3),3 1/ و47/3   (m, 

9H,CH2) , 3 5/ و7/3   (m, 9H,CH2I) , 3/4  ) m, 1 H, CHتیا ول),  1/5 (s, 1H, 

CHپیریمیدین   ( ;IR (KBr,  cm
-1

):  1143 

 (81)تیون -٢ –روش تهیه بنزوایمیدازول -3-1٢

بههه آرامههی پتاسههیم ( ml133)در اتههانول ( mol35/3 )بههه مرلههو  ارتههو فنههیلن دی آمههین 

. تهها حههل شههدن کامههل، عمههل هههم  دن ادامههه یافهه،  . اضههافه شههد( mol35/3)هیدروکسههید 

بهها احتیهها  بههه محلههول در حههال چههرخش اضههافه    ( mol1/3) سههپ  کههربن دی سههولفید 

حجهم محلهول را توسهی اسهید هیهدرو      . واکهنش بهه مهدت سهه سهاع، رفلاکه  شهد        ومرلو 

 . ، اسیدی کرده و رسوب تشکیل شده صاف گردید و در اتانول متبلور شد%13کلریک 
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 %13: ی واکنشبهره  134:  دمای ذوب

 (8٢)پروپنیل تیو بنزوایمیدازول-٢ -٢روش تهیه-3-13

پروپارژیل برمیهد  . با گرما حل شد( ml33 )در اتانول (  mol31/3 )تیون  -9-بنزو ایمیدا ول

(mol315/3 )پ  . به آرامی به محلول در حال چرخش اضافه و به مدت سه ساع، رفلاک  شد

خنثهی  % 13اضافه و مرلهو  بها آمونیهاک    (  ml53)ا  حاف حلال در فشار کم به باقیمانده آب 

 .تبلور شدرسوب تشکیل شده صاف و در اتانول م. گردید

 %77: ی واکنشبهره  151-159:  دمای ذوب

 (83)بنزوایمیدازول[ a -٢، 3]یدومتیل تیازولو  -3روش تهیه-3-14

در حضور ( ml3)در حلال استونیتریل (  mol 3335/3)پروپنیل تیو بنزوایمیدا ول  -9) -٢ 

سهاع، در دمهای اتهاق     4مدت به  (mol331/3)و با  سدیم هیدروژن کربنات ( mol331/3)ید 

هم  ده شد، رسوب ایجاد شده صاف و با محلول تیوسولفات سدیم و سپ  با آب کاملاً شستشهو  

 .باشددمای ذوب، و مشرصات عیفی ترکیب سنتز شده به صورت  یر   می. داده شد

 %74: ی واکنشبهره  115:  دمای ذوب

1
H NMR, (13MHz, DMSO-d6): δ  7/4 (d,9 H, CH2), 7 (t, 1H,CHتیا ول) ,         

9/1-9/7  (m, 4H, ArH),  ; IR (KBr, cm
-1

):   
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Abstract 

In this work, the Halogens are used for synthesis of thiazoloheterocycles. 

thiazolopyrimidines,thiazolotriazin,thiazolobenzimidazole were synthesized from 

acetylenic heterocycles and bases in the peresence of  halogens in mild condition with 

high yields. 

For this purpose, At first  compounds(64), (70), (78), (82) made of thiohetrocyle, after 

take advantage of iodin(bromin) annular are foming. 

For this reaction, acceptable mechanism was presented.the structure of products were 

established by spectroscopic data (HNMR, UV) analysis. 

In conclusion the described method for the synthesis of  thizolo hetrocycles is an easy 

and mild conditions with good to high yields wich can be extended to the synthesis of 

other heterocyclic compounds. 
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